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Alerting Abstract DE A 

Cement for the hard tissues of human bodies. This contains a phosphoric 
acid (PA) and/or a phosphoric acid ester (PAE) cpd., contg. not <1 
polymerisable functional gp. and at least a C-0-PO(OH)-0-C or a 
C-0-P0(0H)-C combination; or a cpd. with high molecular wt. obtainable by 
polymerisation of the P acid/acid ester cpd. either alone or as comonomer 
units. 

Use of the cements results in binding strengths higher than hitherto 
Itnown and the results are maintained for a long time and in moist 
conditions e.g. in the mouth or body. The cements may be applied normally 
without difficulty. They have negligible oral toxicity and no significant 
effect on the pulp. They are used for teeth and bone repair. 

In an example 10 pts.. phosphoric acid or acid ester cpd. 
CH2=C(CH3)-COO(CH2)2-OPO(OH)-0-C6H4(p)-C(CH3)2-C6H4(p)-OH is mixed with 100 
pts. of a polymethyl methacrylate/acrylate monomer resin mixt., and 
polymerised using a benzoylperoxide/Na-p-toluene 
sulphinate/di-Me-p-toluidine system. 
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Patentansp:rachB 



Klebenittel fUr die harten Gewebe dss mensichlichen KSr- 
pers, dadurch gekennzelchnet , daU es eine PhosphorsSure- 
und/oder PhosphonsSureesterverbindung, die wenigstens 
eine polynerlsierbare funktionesDLe Gruppe und wenigstens 
eine 

O 

Oder C-O-P-C -Bindung 
6a 



O 

C-O-P-O-C 
OK 



enthait, Oder eine Verbindung rait Hochmolekulargewicht , 
die durch Polymerisation der Phosphorsaure- oder Phos- 
phonsSureesterverbindung entweder alleln oder als Co- 
mononereinheit erhHltlich ist, enthSlt. 

KlebeFittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, 
daB die Phosphors Sure- oder PhosphonsSureesterverbin- 
dung eine Verbindung der allgemeinen Formel 

O 

R-O-P-Rc 

m . 

ist, worin R ein organischer Rest ist, der wenigstens 
eine polymerisierbare funktionelle Gruppe enthSlt, und 
Rc fUr X Oder OX steht, wobei X ein geradkettiger, cycli- 
scher oder verzweigter aliphatischer, alicyclischer 
Oder arowatiacher Kohlenwasaerstof f rest ist, der 1 bis 
30 Kohlenstoffatome enthait und gegebenenf alls durch 
Hydroxy 1, Halogen, Aniino odor Carboxyl substituiert 
seln kann, oder X entweder ein Polyather-, Polyester- 
oder Polyurethanrest ist. 
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3. Klebemlttel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnetr 
dafl die PhosphorsSure- oder Phosphonsaureesterverbindung 
eine Verbindung der allgexneinen Forme 1 

H,C=C 0 ! 

\ " i 

OH j 

ist, worln Ra fUr Wasserstoff oder Methyl steht, Rb COOY, 

OCOY, OY, Y, CO{OCH2CH2)„r wobei m eine ganze Zahl von 1 

bis 5 ist, CO(OCHCH,) , wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 
, ^ m 

5 lst» Oder COCOCHjCHj) j^-O-^ , wobei 1 eine ganze Zahl 
von 1 bis 3 ist, bedeutet, Y ein geradkettiger, cyclischer 
Oder verzweigter aliphatischer, aromatischer oder ali- 
cyclischer Kohlenv/assers toff rest ist, der 1 bis 30 Koh- 
lenstoffatome enthait, wobei dieser Rest gegebenenfalls 
durch Hydroxyl, Alkoxy oder Halogen substituiert sein 
kann, und Rc die vorstehend angegebene Bedeutung besitzt. 

4. Klebemittel nach Anspru<j|j^ ,2 oder 3, dadijgc^h gekennzeich- 
net, dafl Rc f«r .©iRb'-C-CHj -Rb'-C-CHj 

bel Ra' und Rb' die fUr Ra bzw. Rb angegebenen Bedeu- 
tungen besitzen. 

5. Klebemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dao die PhosphorsSure- oder PhosphonsSureesterverbindung 
eine Verbindung der allgemeinen Formel 



Ra 

HJC^c/ O 
2 V «» 

^Rd-O-P-Rc 

H2C=C ^ Oil 
^Ra' 
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ist, worin Ra und He die in Ansprtich 3 angegebenen Be- 
deutungen besitsen* Ra* die glelche Bedeutung wle Ra hat, 
und Rd far -Y-, -OY-, -OYO-, -OCOY-, -CKOYO-, -OC0YCOO-, ' 

-COOY-, -COOYO-,hCOOYCOO-|oder -COOYOCO-) steht. . \ 



Klebeinlttel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die PhosphorsSure- Oder PhosphonsMurev^rbindang eine Ver< 
bindung der atlgemelnen Pomel 



Ra 



^ Rb-O-P-Ro-P-O-nb''^ 



C«»C«- 



0!I 



6u 



Ra 



Ra' 

0 0 ^ C=CH, 

Rb-O-P - Rf-P-O-Rb' 
OH I OH 
OH-P=0 
0 Ra" 
Rb"-c=«cn, 



Oder 



Ra 



Rb"^C=CH. 



O 

IIO-P«»0 



Ra' 



Ra* 



H,c«»c 0 10 ;c=cii, 

Rb-O-P-Pg-P-O-Rb' 
on 



OH I 



OH 
HO-P«0 
O 



Rb"-C=CH2 
Ra" 
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ist/ wobei Ra und Rb die vorsteViend angagebenen Bedeu- 
tungen besitzerir. Ra' , R^a" und Ra"' jev/eils die gleichen 
Bedeutungen v/le Ra besitzen, , Kb" und Rb"* jeweils 
die gleichen Bedeutungen wle Rb haben, Re fiir 
-0-2- Oder -Z- s^teht, Rf -0-2-0 -0-2-, -0-z- oder -Z- 

0 o 

1 I 

t t ' • 

0 O j 

bedeutet^ und Rg -O'-Z-O-, -O-?.- j , -0"^--(io-Z-o.r-2-- .tst, 

• 0 



I 



wobei Z die glelche Bedeutung wJe X hat. 

Klebejnittel nach Anspruch 1, dar^urch gekennzeichnct^ 
daQ die Phosphbrsaure- oder Phosphonsaxireesterverbin- 
dung eine Verblndung der allgemcSnen Formel 

• , .Ra 

K^C^C^ OP (9) COH)Rc, 
... 0P{0) {OH)Kc' 

ist/ worin Ra die vorstehend angegebene Bedeutung be^ 
• sitzt, Rh fUr -C00Y-, -OCOY-, --OY- oder -Y- steht, wo- 

bei Y ein geradkettiger, cyclischer oder verzweigter 
aliphatischer, aromatlscher oder alicyclischer Kqhlen- 
wasserstoffrest ist^ der 1 bis 30 Kohlenstof f atome 
enthait, xyobel ein derartiger Rest gegebenenfalls durch 
Hydroxyl, Alkoxy oder Halogen substltulert sein kann, 
Rc die zuvor In Anspruch 3 angegebene Bedeutung be* 
sitzt und Rc' die glelche Bedevxtung hat wle Rc. 

Zahnmaterlal, dadurch gekennzeichnetr daQ es eine ein- 
wertlge PhosphorsHure- Oder PhosphonsSureestervexbin- 
dung, die wenlgstens eine polymerlslerbare funktlonelle 
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Gruppe enth^ltj Oder eine Verbinduncr nit Hochmolekular- 
gewlcht/ die durch Polymerisation dor Phosphor saure- 
Oder PhosphonsSureesterverbindung entv^eder allein oder 
als Comonomereinheit erh^tlich ist, enthJllt, v/obei das 
Material eine Verbindung der allgemeinen Forniel 



C 0 



OK 

enthHltr worin fUr Wasserstoff oder Methyl steht^ 
eine Alkylenoxygruppe mit 2 bis 4 Kohlenstof f atomen, ge- 
gebenenfalls substituiert durch Halogen oder eine Gruppe 
der Pormel -(CHjCHjO^j^ , wobei n eine ganze Zahl von 2 bis4 
ist, die gegebenenfalls durch Halogen oder Methyl sub- 
stltuiert ist, bedeutet, und R3 eine Mkylgruppe mit 1 
bis 5 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls durch Halo- 
gen substituiert ist, eine Phenylgruppe, die gegebenen- 
falls durch Halogen oder eireoder mehrere Alkylgruopen 
mit 1 bis 5 Kohlenstof fatomen substituiert ist^ oder 
eine Naphthy Igruppe , die gegebenenfalls durch Halogen 
Oder eine oder mehrere Alkylgruppen mit 1 bis 5 Kohlen- 
stof fatomen substituiert ist, darstellt. 

Zahnmaterialf dadurch gekennzelchnet^ dap es eine ein- 
wertige PhosphorsSure- oder PhosphonsSureesterverbin- 
dung, die wenigstens eine polymerisierbare funktionelle 
Gruppe enthait, Oder eine Verbindung mithohem Molekular- 
gewicht enthait, die durch Polymerisation der Verbin- 
dung entweder allein oder als Comonomereinheit erhSlt- 
lich ist, wobei das Zahnmaterial eine Verbindung der 
allgemeinen Formel 

R, 

• 1 13 

coo-n^-p-R . -ex n 

OK 
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. 6. 

enthMlt, worin und R2 die vorstehend angegebenen Be- 
deutungen besitzen, eine Alkylenoxygruppe mit 2 bis 4 
Kohlenstof f atomen, die gegebenenfalls mit Halogen sub- 
stituiert ist, Oder eine Gruppe der Fonrel -<CH2CH20)-j^r 
v;obei n eine ganze Zahl von 2 bis 4 ist, die gegebenen- 
falls durch Halogen Oder Methyl substituiert sein kann, 
ist, iind Rg fUr Wasserstoff oder Methyl steht. 

10. Xlebemittel fOr harte Gewebe des menschllchen K5rpers, 
dadurch gekennzeichnet , daB es eine PhosphorsMure- oder 

PhosphonsSureverbindung, die wenlgstens eine polymerisier- 

O 

II 

bare funktlonelle Gruppe und wenigstens eine C-0-P-0-C-- 

OH 

Bindung enthSlt, oder eine Verbindung mit hohem Mole- 
kulargewicht, die durch Polymerisation der Verbindung 
entweder allein oder als Comonomereinheit erhclltlich ist 
(ausschlieBlich der Zahnzemente, die eine Verbindung 
der folgenden allgemelnen Pormel oder eine Verbindung 
mit Hochmolekulargewicht, die durch Polymerisation der 
Verbindung entweder allein oder als Comonomereinheit 
erhaitllch Ist, enthSlt: 

?i 

coo-R^-^-oR^ ; 

OK { 

worin fUr Wasserstoff Oder Methyl steht, R2 eine 
Alkylenoxygruppe mit 2 bis 4 Kohlenstof fatomen, die 
gegebenenfalls durch Halogen substituiert 1st, oder 
eine Gruppe der Formel -fCHjCHjOfj^r worin n eine ganze 
Zahl von 2 bis 4 ist, die gegebenenfalls durch Halogen 
Oder Methyl substituiert sein kann, ist, R^ eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 5 Kohlenstof fatomen, die gegebenen- 
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falls durch Halogen substitulert sein kann, eine Phenyl- 
gruppe, die gegebenenf alls durch Halogen Oder eine Oder 
iTtehrere Alkylgruppen mit 1 bis 5 Kohlenstof fatomen sub- 
stitulert sein kann, Oder eine Naphthylgruppe, die ge- 
gebenenfalls durch Halogen oder eine Oder mehrere Alkyl- 
gruppen tnlt 1 bis 5 Kohlenstoffatomen substitulert sein 
kann, bedeutet^, oder eine Verbindung der allgetneinen 
Formal 

fl ,5 ; 

COO-R^-P-R,-0OC 

«a I ft 

on » 

enthait, worin R-j und die vorstehend angegebenen 
Dedeutungen besitzen, R^ eine Alkylenoxygruppe mit 2 
bis 4 Kohlenstoffatomen, die gegebenenf alls durch Halo- 
gen substitulert ist, oder eine Gruppe der Tormel 
•<CH2CH20>,^f worin n eine ganze Zahl mit 2 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen ist, die gegebenenf alls durch Halogen oder 
Methyl substitulert sein kann, ist, und Rg fUr Wasserstoff 
Oder Methyl steht. 

. Verfahren zur Anwendung eines Klebemittels fUr das 
harte Gewebe des menschlichen Kdrpers, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Klebemittel als ZahnfUllmasse einge- 
setzt wird, das eine Phosphor sHure- oder PhosphonsSure- 
esterverbindung, die wenigstens eine polymerisierbare 
funktionelle Gruppe und wenigstens eine c-o-P-O-c 

O OH 
Oder C-O-P-C-Blndung oder eine Verbindung mit hohem 

OH 

Molekulargewicht enthMlt, die durch Polymerisation der 
PhosphorsHure- oder PhosphonsMureesterverbindung ent- 
v/eder allein oder als Comonomereinheit erhMltlich ist* 



709839/0873 



2711234 

12* Verfahren zur Verwendung elnes Klebemittels fUr hartes 

Gewebe des menschllchen .Karpers, dadurch gekennzelch- 

net, dafi eln Klebemlttel als Zen^ent zur Herstellung 

elner Bindung zwlschen zahnen und einen Zahnfailmaterlal 

Oder ZahnfOllstoff verwendet wird, das eine Phosphor- 

sSure- Oder PhosphonsSureesterverbindung, die wenlgstens 

eine polyinerisierbare funktionelle Gruppe und wenlgstens 
O O 

M W 

eine -C-O-P-O-C oder C-O-P-C-Blndung odereine Verbindung 

OH OH 
mit hohem Molekulargewlcht enthSlt, die durch Polymerisa- 
tion der PhosphorsSure- oder PhosphonsSureesterverbin- 
dung entweder allein oder als CcMnonomerelnheit erhSlt- 
lich let. 
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Klebemlttel 



Die Erflndung betrifft Klebe- Oder Zementierungsmittel 
fUr das harte Gewebe des menschlichen K5rpers, elnschliefi- 
llch der ZShne und Knochen. Insbesondere befaBt sich die 
Erfindung init Klebemitteln mit einer ausgeprSgten Binde- 
affinitat ftlr menschliche Gewebe, beisplelsweise mit 
Klebemitteln Oder Zementen fttr die Behandlung kornpli- 
zierter Knochenfrakturen Oder fUr die Pixierung von kUnst- 
llchen Gelenken, Zahnzementen, Zahnfailstoff en, Zahner- 
satzmitteln etc. • 
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Zur Herstellung von herkSiwnlichen Zahnfflllmitteln des 
kalthartenden Typs (hartbar bei Zirnmer temper atur) so- 
wle zur Herstellung von Zeipenten fUr die Flxlerung von 
kttnst lichen Gelenken wird eine Mlschung aus Polymethyl* 
methacrylat und Nethylmethacrylat oder eine Mlschung aus 
Blsphenol-A*dlglycldyldlinethacrylat und Triathylenglycol- 
. dlmethacrylat neben anderen Komblnationen verwendet, wo- 
bel man dlese Mlschung In situ In Gegenwart oder Abwesen- 
belt elnes anorganlschen FUl Is toffs hauptsachllch mlttels 
elnes Peroxid/Amln-Katalysatorsystems, das freie Radika- 
le erzeugt, h^rten ISflt. Die nach dleser bekannten Metho- 
de erhaitllche gehSrtete Masse Ubt im wesentllchen kelne 
Blndeafflnitat auf menschllche Gewebe (mit Ausnahme auf 
elnen mit saure behandelten Zahnschmelz) aus. Die Blnde- 
festigkelt unter feuchten Bedingungen betrSgt nur O bis 
5 kg/cm • Aus diesem Grunde wurden in der herkSmmllchen 
PUllpraxlSr beispielsweise zur Behandlung von Karies, 
mechanlsche ZurUckhalteelnrlchtungen, wle Unterschnei- 
dungen, an der KavitSt angebracht, um das gehSrtete Fttll- 
mlttel in Position zu halten. Dlese Methode ist jedoch 
Insofern nachteillgr als ein gesunder Tell des Zahns ent- 
fernt werden muB. Ferner wird Infolge elner fehlenden 
Blndung zwlschen dem FOllstoff und dem Zahn nur eine 
schlechte Randabdlchtung erzeugt, die oft elnen Zahnzer- 
fall Oder elnen anderen Gewebedef fekt ermOgllcht. Als 
Fttllmlttel mit Schutzwlrkung sowie als orthodontischer 
Zement zur Erzeugung einer abdichtenden Bindung mit dem 
Zahn wurden Klebemittel auf der Basis von oc-Cyanoacry 
laten entwickelt^ dlese Mlttel sind Jedoch dafUr bekannt, 
daO sle in der Mundkavltat sowie bel der Handhabung nlcht 
dauerfest sind. Bin Dentalzement und Ftlllmlttel, das 
eine Trlalkylborverblndung als Polymerisatlonsinitiator- 
bestandtell enthSlt, 1st aus der JA-PS 14318/1967 und 
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29195/1970 bekannt. Dieses Mittel geht elne feste Blndung 

mlt dem Zahnbeln eln, seine Blndung an den Zahnschmelz ist 

jedoch unzurelchend. Da das elngesetzte Harz hauptsSLch- 

llch auf Methylmethacrylat baslert, 1st dieses Produkt fttr 

Zahnfttllzwecke nlcht vollstandlg zuf rledenstellend. Ferner 

ist eine Methode bekannt, bei deren Durchfahrung elne Vinyl-* 

verbindung elngesetzt wlrd, die elne zwelwertige Phosphor- 
O 

m 

sSure (-P-OII) enthait, wobel durch dlese Methode elne Bin- 
OH 

dung mlt dem Calcium der Z^hne bewlrkt werden soli (vgl. dre 
JA-OS 44152/1976 sowle "Journal of Dental Research*' 35, 846). 
Die gerlnge Bindefestlgkelt macht jedoch das Produkt ftlr 
die meisten praktischen Zwecke nlcht geelgnet. Die US-PS 
3 882 600 vermittelt die Lehre, daB die Zugabe elner klei- 
nen Nenge eines addltlonspolymerlslerbaren Phosphorylmono- 
fluorids zu elner Zahnzementmasse elne verbesserte Blndung 
zwischen dem Zahn und der Masse zur Folge hat. Dieses Pro- 
dukt scheint jedoch Infolge elner Elnwlrkung auf die Pulpa 
infolge der P-F-Blndung in dem Produkt nlcht slcher zu sein. 

Die Aufgabe der Brfindung besteht dasher darin, einen Ze- 
ment fdr die harten Gewebe des menschlichen KOrpers zu 
schaffen, der eine ausreichende Hfirtet Druckfestigkelt so- 
wle andere gQnstlge mechanlsche Elgenschaften sowle gute 
VYasserabsorptionseigenschaften aufwelst und elne feste 
und lange andauemde Blndung zwischen dem harten Gewebe 
des menschlichen Rfirpers elnschlleOllch der Knochen und 
des Zahnbelns sowle des Zahnschmelzes erglbt und die ge- 
gendber Nenschen nlcht toxlsch 1st. Ferner soil durch die 
Brfindung eln fttr klinische Zwecke geelgneter Zement ge- 
schaffen werden, der fttr das harte Gewebe des menschlichen 
Kdrpers geelgnet und von besonderem Wert als Fttllmasse 
fttr zahne 1st. SchlieBllch soil eln Klebemittel fttr das 
harte Gewebe des menschlichen KSrpers zur VerfOgung ge- 
stellt werden # das slch zum Verblnden von Zahnfttllmaterlal 
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inlt den ZShnen elgnet« 

Diese vorstehend umrissenen Aufgaben werden durch das 
neue erf indungsgemSfie Klebemlttel gelfist, das elne Phos- 
phor- Oder Phosphonsauree^terverbindung, die wenigstens 

elne polymerislerbare funktlonelle Gruppe sowle wenigstens 
O O 

n n 

eine C-O-P-OC oder C-O-P-C - Blndung enthait, Oder elne 

OH OH 
Verblndung mlt hohetn Molekulargewlcht enthSlt, die. durch Po- 
lymerisation der PhosphorsMure- Oder PhosphonsSureverbln- 
dung entveder alleln oder mlt anderen Verblndungen erhSlt- 
llch 1st. 



Die Phosphor- oder PhosphonsSureesterverblndung, die wenig- 
stens eine polymerislerbare funktlonelle Gruppe sowle elne 



O O 
Verknlipfung der Forms 1 C-O-P-O-C Oder C-O-P-C enthaitr 

OH OH 



1st vorzugsx^eise elne Verblndung, die wenigstens elne 
O O 

R-O-P-O-C Oder R-O-P-C - Blndung enthSlt (mrln R ein 

OH OH 
organischer Rest ist, der wenigstens elne polymerisler- 
bare funktlonelle Gruppe enthMlt) • Insbesondere handelt 
es sich bei der Verblndung vorzugswelse urn Verblndungen # 
wie sie durch die folgenden Form.eln (1) bis (7) wieder- 
gegeben werden. 



(A) Die Verblndung kann daher eine Verblndung der allge 
meinen Formel 

O 

R-O-P-Rc (1) 
OH 



sein, worin R ein organischer Rest 1st, der wenigstens 
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eine polyroerislerbare funktlonelle Gruppe enthSlt, Rc be- 
deutet X Oder OX, wobel X ehtweder eln geradkettlger, cycll- 
scher Oder verzwelgter allphatlscher , alicyclischer oder 
aromatlscher Kohlenwasserstof frest latr der 1 bis 30 Rohlen- 
stoffatome enthait und gegebenen falls durch Hydroxyl, Ha- 
logen, Amino Oder Carboxyl substltuiert sein kann, oder 
wobei X der Rest einer PolySther-, Polyester- oder Poly- 
urethanverblndimg ist, 

Als Unterklasse von Verblndungen der Klasse der Phosphor- 
oder PhosphonsMureesterverbindungen der Forme 1 (1) selen 
Verblndungen der folgenden Forme 1 (2) erwahnt, 

Ra ! 

UMl^ O (2). ! 

2 ^ It ■ j 

Rb-O-P-Rc 

I ' ' \ 

OH 

* 

worln Ra fUr Wasserstoff Oder Methyl steht und Rb COOY, 
OCOY, OY, Y, QOiOCn^CH^) ^, wobei m eine ganze Zahl von 1 
bis 5 Ist, COfOCHCK^)^, wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 5 

I ^ In 

CH3 

1st Oder C0(0CH2CH2)j^-0-O » wobei 1 eine ganze zahl von 
1 bis 3 Ist und Y eln geradkettiger, cycllscher oder ver- 
zwelgter allphatlscher, aromatlscher oder alicyclischer 
Kohlenwasserstof frest ist, der 1 bis 30 Kohlenstoff atoms 
enthSlt, wobei der Kohlenwasserstof frest gegebenenf alls 
durch Hydroxy 1, Alkoxy oder Halogen substltuiert sein kann, 
bedeutet, und Rc die vorstehend angegebene Bedeutung be- 
sitzt. 

Diese besondere Unterklasse von Verblndungen umfaBt sol- 

Ra ' 

Che Verblndungen, In denen Rc entweder , oder 

-Rb'-C=CH2 
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Ra' 

I 



-O-Rb'-C^CHj bedeutet, wobei Ra* und Rb* die glelchen Be- 
deutungen wle Ra bzw. Rb. besltzen. 



(B) Die erfindungsgemaBen Verbindungen kannen auch eine 
Verbindung der folgenden allgemeinen Formel (3) seln* 

i 

H-.C«C ^ O 

Rd-O-P-Rc 
H^C»C^ OH 



worin Ra und Rc die vorstehend angegebenen Bedeutungen be- 

sltzenr Ra' die gleiche Bedeutung wie Ra hat, Rd -y-,-OY-, 

-OCOYO-, -0C0YC0O-, -COOY-, -COOYO-, -COOYCOO- Oder 
til III 

-COOYOCO- ist und wobei Y die vorstehend angegebene Bedeutung 
I 

besitzt. 

(C) Die erfindungsgentcLOe Verbindung kann eine Verbindung 
einer der folgenden allgemeinen Formeln (4), (5) und (6) 
sein. 



^a Ra^ 

Itt)-0-P-Ra-P-0-ia> • 
OH OH 



Ra 



H2C=C\ O O 

Hb-O-P-Rf-P-O-Hb • 
OH 



OH 



HO-P-O 

P Ra" . 
Rb"-C«^H- 



(4) 



(5) 



Oder 
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0 

n 



Rau^ 



o 



(6) 



Voill OH 
HO-P=0 
.0 

:.ab"-c«CH- 
t ■ *' 

Ra" 



In den vorstehenden Funneln haben Ra und Rb die vorste^ 
hend angegebenen Bedeutungen; Ra', Ra" und Ra"* haben die 
gleichen Bedeutungen wie Ra/ Rb' , Kb" und Rb'» haben die 
gleichen Bedeutungen wie Rb; Re steht fUr -o-z- 
Oder -Z-^ Rf ist -0-Z-0-, -0-Z-, --o-Z- Oder ^Z- und Rg ist 

0 O 

1 t 



I 

o 



I 

0 



I t 1.1 

-0-Z-0-, ~0-2-CLo-i-oy-Z-i wobei Z die gXeiche Be-. 



deutung wie X hat. 

(D) Die erf indungsgwiSBe Erf indung kann e ine Verbindung 
der folgenden allgmeinen Forme I (7) sein. 



OP(0) (OB)RO 



Rh 



0P{0) (0B)RC« 



(7) 



vorln Ra die glelche Bedieutung, wie sie vorstehend ange- 
geben worden ist, besitztr Rh fttr COOX# OCOY, OY Oder Y 
steht, wobel Y die gleiche Bedeutung wie vorstehend an- 
gegeben besitst, Rc* die gleiche Bedeutung wie Rc hat und 
Rc der weiter obeii angegebenen Definition entspricht. 
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Wle aus der vorstehenden Beschrelbung hervorgeht, kann das 

Kohlens toff atom der P-C-Blndung Oder der P-O-C-Blndung in 

o O 

II »» 
der C-O-P-C Oder C-O-P-O-C- Bindung gegebenenf alls fUr 

OH OH 

die erf indungsgemSBen Zwecke einen Ring bilden* 

Nachfolgend werden Phosphor- oder PhosphonsSureesterver- 
bindungen als Beispiele angefdhrtr die zur DurchfUhrung der 
Erfindung geeignet sind. 



Von den Verbindungen der Formel (2) seien folgende erwHhnt: 



O 
II 



CH^«C-COOCH,CHoO-P-OCH 



on 

o 
» 



CHg^C-^IOOCHjCHjO-P-O-^^ 



OH 

O 

it 



CH-=C-C00CH-CH-0-P-O-r<sf 



CH- 
• ■* 



OH 
O 



CHj-C-COOCHjCHjO-P-OCH^CHjBr 



CH- 



OH 
O 



CH2=C-C00CH2CH2O-P-OCH2CH2C£ 

OH 



CHjeCHCOOCH^CHjO-P-O-^^Ca , 

OH ~ " 



CH, 
» J 



O 

n 



CH2»<:-C00CH2CH2OP-O-(CH2) nCH^ 
OH 
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CH, 



CK, 



OH 



CH, 



CH, 



O 

If 



CH2=C-COOCH2CH20CH2CH20P-0 

OH 



-Ca2CH2-0-CH2CH2-OH 



?«3 



CH2=C0C0CH2CK2CH20P 

OH 



-o-O 



H O 



CH2»COCOCH2CH2CH20P-Oai2CH3 

OH 



CH- 



CH2=C-O0O-CH2CH2OP-O (CH2CH2O) ^Clt^ 

OH* 



CH, 
f •* 



0 

M 



CH2=C-000-Ca2CH20P-. 



OH 



O (CH2ai20CO-^-COO) ^CH2CH20CH3 



I "9 



o 



Cn2=C-C00-CH2CH2°^" 



OH 



0 (CH2CH20CONII-^~^NHCOO) ^CH2CH20CH3 



O 



Cn2»CH0CH 20P-0-^^ 
OH 
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o 

fl 



CHg-CHCHjOP-O-^^C A 
OH 

O . • 

OH 
O 

CHj-CHCO (OCHjCHj) g-0-P-0-^^<:OOH 



OH 



O 



CH2«»CHC0 (OCHCHj) j-O-P-O- (CHj) 
CH3 OH 

CHj-CHCOCOCHjCHj) 3-0-^3'°"f~°~^5^ 

OH 

O 

CHj^^OKjoOCHjCHj-O-^^/'O-P-O-^J/ • 



CH2»CHC00CH2-^3'^"2^'?"°'O 

r OH 
ct 



CH2 



=CHC00CH2-O'^"i°"r°'O 

r OH 



OH 

O 



CH2"CHC00CH2-(h^H20-P-0-^^ 

Ott 

CH3 CH3 0 

CH2-C-C00CH2CH20-(^C-<Q-0-P-0-Q> 

CH3 OH 
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OH 



O 
n 



CH, 



CHj^C-COOCHjCHjO-P-OCHjCHjOOC-C-CHj 

OH 
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CH- 
I J 



O 

n 



CH- 
t •* 



CH2=C-C00CH2CH2CH2O-P-OCH2CH2CH2OOC-C«CH2 

OH 



CH- 



O 
I. 



CH2=C-0CH2-0-P-0CH20C"ai2 
OH 



CH, 



f«3 



CH2"«-0COCH2O-P-OCH2OCp-C=CH2 
OH 



CH, 



O 



CH, 



OH 



O 



CHjOCH • CHjO-P-^^ 
OH 

■CH'CHj-^y-O-P-CjH^ 



OH 



CH- 



O 

CHj-C-COOCHjCHjO-P-^ 

OH 



CH2«C-C00/~y0-P-C (CH3) 3 
OH 



H 



CH2'=C-COOCH2CIl20-P-Q 



OH 

^09859/0873 
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CHj O 
CH2«=»C-COOCH2Cn2CH20-P-^H^ 

OH 

CH3 ° 
CH2'»C-C00CH2CH20-P-|. i| 

OH 



CIl2=C CH3 O 

COOCH2CH20-Q^^O-P-Q 




CH^ OH 



="3 



CH-=C 



COOCH^-Q-CHjO-P-QQ 



OH 



CH_ 

cH,=c o ^"a 



CO(OCH2CH2) 



OH 



H 

CH2=«. O 

COOCHjCHjOCHjCHjO-P-CHjC (CH3) 

OH 

CH3 O 
CHj-C-COO-CH^CHj-O-P- {CH2CH2O) j^CH 
' OH 



CHj O 
CH2'=C-C00-CH2CH2-0-P- 



OH 



- (Cn2CH20CO-^^^00) j^CH2CH20CH, 

CH3 O 
CH2«»C-C00-CH2CH2-O-P- 

6h 
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- (CHjCHjOCOMH-^^pCOO) ^CHjCHgOCH 



OK 
O 

CH2"»CHCH20-P-^^-C00H 
OH 



O 

CH2«=CHCH20-P-^3y°" 
0» 



CHj^CIICHjO-P-CHj 
OH 



O 
« 



CHj-CHCH^O-P^CHjJ-jsCKa 
Oil 



CH^'-CHCOOCHj-^^CHjO-P-^ 



OH 
OH 



O 

CH2«<:HCOO-fCH2) 25'°''f""(3 

OH 



O 

CH3-CHC0pCH2-O-CH2°'?''O 

OH 



0 



cHj«<:hcooch^X^"^"2°~^~^^ 

OH 



CHj^CHOCOCH; 



i-o-p-O 

OH 
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2 

OH 



CH2=C-CO(OCHCH2) s-O"^"^!^ 



CH^ OH 



CH2'<:-C0 (OCHpHj) 5-0-P-\3 



OH 



CH2«<:-C0 (OCH^CH^) 3-0-{^0-P-Q 

OH 

CH3 o 
CHj^C-CO (OCH^CHj) 

OH 

CH2«=C-{CH2)23-0-P-{I) 

OH . 

Von dan Vorblndungen der Pormel n)-«elen folgende erwahnt: 

cooai2 o 

HC-O-P-O-^^ 

CH- OH 

/ 2 .. 

yCCOO 



CH2=C^ 

COOCH2 O 

HC-o-p-ocH ,cn ,OCOC=CH, 
II / ^ I * 

^COOCHj OH CH3 
CHj-C^ 

CH3 
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CH,"C 



COOCHj 0 

HC-0-P-0(CH,)CGH, 
, , 2 5i. 3 

/CHj OK 
COO 



cu. 



CH,»C CH- 
COO-CH 

ca'o 



H-CO-P-O-CHoCH 



2^"3 



CH,OH 



COOCH 
CH,«=C CH, 

CH3 



CH--CH 



COOCHjCHCHjOCO 
O 

HO-P=»0 



CH=cn- 
/ 2 



CH»«C 



CH, 



CH- 



C-CH. 



COOCHjCHCHjOCO 
O 

HO-P^O 

C(CH|)3 
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Von den Verblndungsn der Porweln (4), (5) Oder (6) seien 
folgende erwahnt: . ! 

CH2==CK:00CH2CH20P-0-\_/-C-\^ I 
OH CH^ 

• 0 CH3 
-O-P-O-CH2CH2OC06-CH2 
Oil 



CHj-C-COO-^^ -0-P-O- ^) -C- 



OH CH3 

0 cn^ 

OH 



CH 

I J II / — ^ •» 

CH-'sC-COOCH-.Cn-O-P-O-C >-0-P- . 

CIIj 0!I OH 

1 J I 

-0-CH-CH2-0-C0-C'<:H2 

'{ [CHj-C (Cilj) COOCHjCHjO? (OH) OCH2i-2} 

0 

CH3 0 
CH2=C-C00CH2CIi20P0CH2 



OH 



o cn- 

n I 



HC-OP-OCH2CH20CO-C=CU2 

I 6a 



CH_ 0 

• \3 n 

HjC^C -COOCII 2CH 2OPOCH2 
OH 



CH2»C-C00CH2CI!2-0-P-0- -O-P-OCHjCHjOCOC-CHj 

OH OH 
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(CHj^C-COOCIIjCIIjO-P (0) OCHjf^C 

OH 
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CH- 



0 
n 



Ca2=C-CO0CH2CH2-0-P-O-(CH2) g-O- 

0 QH 
-P-0-CH2CIl20CO-C=Cn2 
OH 



CH 



C!l2=Cs^ 



O O 

COOCH2CH20-P-\^ -P-OCH2CH2OCO 
OH OH 



3n 

y. C=CH2 



CH2=C 



CH, 



0 

n 



0 



"COOCiljCltj 

^n2ca20CO 



O-P-CHj^CHjCHCHjCH^P -0 
OH HO-P-0 OH 

O-CHjCa^OCOC-KJHj 



/C=CH2 



CH. 



CHj O 
CH2»C-CO0CE^Cn2O?-CH2 
" 6h| 



0 

n 



CK, 
t J 



HC-P-OCH2Cn2OC0-C=CIl2 
OH 



CH3 o 
H2C=C-C002U;^CU20P":CH2 
OH 
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Von .Jen Verbln«ilun'»en der Pormel (7) selen folgende exwahnt: 

0 



H2C=C 



6 6a 



0 

I£0-P=0 
I 

o 



o 



o 

II 



0 

•I 



ciigCHjOP-o-cii^cncnj-o-PsogB^^Hg 



0 

CO 
C=CK. 



/ 

0 

^ COOCH^ -CH-CHjj-OP 
O OH 

HO-P=0 



i 



0 



CH,»cn 



OH 

CHj O 
COOCHjCH-CHjOP-CHjCHjCHj 
6 OH 
MO-P=0 
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Femer kann wan das Reaktionsprodukt aus PhytinsSure und 
Glyddylnethaorylat der foLgenden Pormel verwenden. 



OH . CH3 
O-CHj-CH-CH^-OCOC^CHj 
P(0)OH 

0 ^'^3 
CH OCH,CHCH,CX:OC=CH- 

/ \ / OH 
(OH)2(0)P-0-CU CHOP 

I j ^(0)0H 

(OH) 2 (O) PH5-CH CHOP (O) (OH) j 



P{0) 

/ \ 



CH3 

O-CHjCHCHjOCOCHsCHj. 
OH 



CH^CHCHjOCOCaCHj 
OH CHj 



Von den vorstehend an9e9ebenen Verbindungen slnd Phosphon- 

saureesterverbindungenf welche die c-O-P-C -Bindung ent- 

OH 

halten, gegenOber elner Hydro lyse bestSndlger und zelgen 
elne bessere Blndefestlgkelt unter feuchten Bedingungen, 
80 daB 8le geelgneter slnd als die PhosphorsSureester- 
verblndungen, welche elne c-o-p-o-C "bindung enthalten. 

OH 
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Von den Verbindungen der Formel (2) slnd die Verbindungen, 
in denen X ein alicycllscheV Oder aromatischer Kohlenwas- 
serstoffrest ist, den Verbindungen bezilglich der Bindefe- 
stigkelt Uberlegen, In denen X ein aliphatischer Kohlenwas- 
serstoffrest ist. 

Ss ist ferner darauf hlnzuweisen, dafi die Phosphor sSure- 
Oder PhosphonsMureesterverbindungen, die zwel Oder mehr 
polymerisierbare funktionelle Gruppen enthalten, d.h. die 
Verbindungen der Formeln (2) , (4) , (5) und (6) , stabiler 
sind als die PhosphorsSlure- Oder PhosphonsSureesterverbin- 
dungen, die nur eine polymerisierbare funktionelle Gruppe 
aufweisen, und zwar infolge der Tatsache, dafl sogar dann, 
wenn eine der P-G-C-Bindungen hydro lysiert wird^ die an-* 
dere P-O-C-Bindung intakt und aktiv bleiben kann* 

Diese PhosphorsSure* oder PhosphonsMureesterverbindungen 
sind vorzugsweise im Hinblick auf die Bindeaf f initat zu 
dem harten Gewebe des menschlichen Kttrpers saure Verbin-* 
dungen, Um jedoch eine Reizwirkung auf das Gewebe zu un- 
terdrticken, kOnnen die sauren Protonen in derartigen Ver- 
. bindungen teilweise (zu 10 bis 90 Mol-%) in Form von Salzen 
ersetzt sein. Als Elemente Oder Verbindungen, die derarti- 
ge Salzen bilden kSnnen, seien Alkalimetalle, wie Natrium 
und Kalium, Erdalkalimetalle, wie Magnesium und Calcium, 
Ubergangselemente, Ammonium, Amine etc. erwShnt. 

Dlese Verbindungen der Formel (2) kSnnen normalerweise 
nach der folgenden Reaktlonsmethode hergestellt werden. 
Die anderen Verbindungen lassen slch nach einer Shnlichen 
Methode herstellen. 
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Ra 

O RbOH Ra 0 



I It 



CZ-p-ct ♦ ClU^C-Rb-O-P-Rc 



t 



RC - CI 
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Zur DurchfUhrung der Erflndung in der Praxis kann die vor- 
stehend erwShnte PhosphorsSureester- Oder PhosphonsSure- 
esterverbindung zum Zeitpunkt der Aufbringung auf das har- 
ts Gewebe des menschlichen KOrpers polymerlsiert und gehSr- 
tet werden. Wahlweise kann man zuvor eine Polymerisation 
durchfOhren und nach dem Verxnischen mit einer anderen mo* 
nomeren Komponente die HMrtung zum Zeitpunkt der Aufbringung 
auf das Gewebe durchftthren. Als weitere Alternative kommt 
eine vorherige Polymerisation in Frage, worauf das erhalte-* 
ne Polymere in einem Medium aufgel6st Oder dispergiert und 
auf das harte Gewebe aufgebracht wird* 

Von den vor stehend erwSlhnten Alternativen sowie von ande- 
ren Alternativen ist die Methode, die darin besteht, die 
vorstehend erwShnte Phosphorsclure- Oder PhosphonsSureester- 
verbindung in monomerer Form einzusetzen und sie zum Zeit- . 
punkt der Aufbringung auf das harte Gewebe des menschli- 
chen KOrpers zu polymer isieren und zu hHrten, die bequem- 
ste Methode zur Erzielung der festesten Klebebindung. In 
derartigen FSllen kann zwar die Phosphors^ure- Oder Phos- 
phonsSureesterverblndung allein polymerislert werden, nor- 
malerwelse erfolgt jedoch eine Copolymerisation mit einem 
anderen Monomeren, das in einer Zementmasse ftir das harte 
Gewebe einsetzbar ist. Daher fallen erf indungsgemMB unter 
den Begriff "Polymeres" auch die Copolymeren mit anderen 
Monomeren. Die polymer isierbaren Monomeren, die auf dies^ 
Weise erf indungsgemHfi eingesetzt werden k5nnen, k5nnen be- 
lieblge polymerlsierbare Monomere sein, die keine nachtei-* 
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ligen Wirkungen auf Menschen ausUben, wis beispielswelse 
Methylacrylatr Kthylacrylat, HydroxySthylacrylat , Sthylen- 
glycoldiacrylat, Di-, Tri- oder TetraSthylenglycoldiacrylat, 
Bisphenol-A-dlacrylat, 2,2' -Bis^cryloxySthoxyphenyJpropan, 
2,2' -Bisflf-acryloxy-fl-hydroxypropoxyphenyDpropan , N ,N-Di- 
methylamlnoathylacrylat, Glycldylacrylat,sowle alle ent- 
sprechenden Methacrylate, Styrol, Vinylacetat etc.. Es ist 
ferner mttgllch, Monomere zu verwenden, die Gruppen enthal- 
ten, welche elne RingSf fnungspolymerisation bei geringer 
Schrumpfung elnzugehen vermttgen, wle beispielswelse Epoxy- 
monomere, Spiroorthoester , Bicyclolactone etc.. Es glbt 
auch Faile, in denen zur Vermeidung einer Schrumpfung beim 
HMrten gleichzeltig Polynethylmethacrylat, PolySthylmeth- 
acrylat, Polystyrol, ungeaSttigte Polyesterharze , Epoxy- 
acrylatharze mit hohem Molekulargewicht etc. verv;endet 
werden. 

Eine ausgezelchnete Bindungsaf f inltHt zu dem harten Gewebe 
des menschllchen Kttrpers wird dann erzielt, wenn in der 
Masse die vorstehend erwMhnte PhosphorsSure- oder Phosphon- 
sSureesterverbindung und/oder ein Polymeres einer derarti- 
gen Verbindung in einer Menge von nicht weniger als 0,1 
Gew.-% Oder darOber, 

O O 

» n 

als Phosphor der Form C-O-P-C Oder C-O-P-O-C, 

OH OH 

enthalten 1st. 

Das nartungsmittel, das far die erf indungsgemSfien Zwecke 
verwendet werden kann, kann aus jedemMlttel bestehen, 
welches elne Hdrtungsreaktion bei Zimmer temper a tur in 
wenigen Minuten zu bewirken vermag. Beispielswelse seien 
Amln/Peroxid- , p-Toluolsulf insaure/Peroxld-, Trlalkylbor/ 
Peroxld* sowle Amln/Salze von Sulf insSlure/Peroxid-Systeme 



709839/0673 



- Mr. 2711234 

sowle UV-Senslbillsierungsmittel erwahnt. Ira Falle der 
vorstehend beschriebenen Kfttalysatorsysteme kann das Amin 
beisplelswelse aus Dlmethyl-p-toluidin Oder N,N-Diathanol- 
-p-toluldln bestehen, wShrend es slch bel dem Peroxld urn 
beisplelswelse Bensoylperoxld handeln kann. Das Salz der 
SulflnsSure kann beisplelswelse aus Natrlunbenzolsulf Inat,. 
Ratrlumtoluolsulflnat, Natrlumdodecylbenzolsulf Inat Oder 
Aininonlumtoluolsulfinat bestehen. Das UV-Senslblllslerungs- 
mlttel kann aus Benzolnmethy lather r Isopropoxybenzolnr 
p-Benzoylbenzylbrcxnld, Benzolnpheny lather oder Benzoinisobu- 
tyiather bestehen. Die Verwendung eines Hartungssy steins 
aus elnem Peroxld, Amln und Sulflnat 1st Insofern beson* 
ders cweckmaoig, als damlt elne hShere NaBblndefestlg- 
kelt erzlelt wlrd als Im Falle der Verwendung elnes ande«- 
ren Hartungssystems. Erf order llchenf alls kann man auch 
elnen Polymerlsatlonslnhlbltor elnmengen, beisplelswelse 
Hydrochlnonmonomethyiather oder 2,6-Dl-tert-butyl-p-cresolr 
aufierdem eln Antloxldatlonsmlttel, elnen UV-Absorber, PUg* 
mente etc. • Das erf IndungsgemaBe Klebemlttel wlrd oft In 
elner solchen Welse verwendet, daS es zum Zeltpunkt der 
Aufbrlngung auf das harte Gewebe des menschllchen Kfir- 
pers polymerlslert und HBrten gelassen wlrd. Es hartet 
schnell, etwa bel Elnmertemperatur oder bel der KOrper- 
temperatur. Daher muB das erflndungsgemafie Klebemlttel 
unter Berflckslchtlgung der sog. Topfzelt oder Gebrauchs- 
dauer hergestellt werden. Wle Iro Falle von herk5mmllchen 
Zementen# die fdr das harte Gewebe des menschllchen KOr* 
pers elngesetzt werden, exlstleren elnlge Faile, In denen 
das erflndungsgemafie Klebemlttel an die Xrzte oder Zahn- 
arzte In zwel getrennten Packungen gellefert wlrd, wo- 
bel elne Packung die vorstehend erwahnte Phosphorsaure- 
Oder Phosphonsaureeaterverblndung enthait. 

In derartlgen FSllen wlrd der Inhalt islner Packung mlt 
dem Inhalt der anderen Packung oder der anderen Packun- 
gen zur Brzeugung elner geharteten Masse vermlscht. In 
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anderen Fallen kann man den Inhalt einer Packung inlt UV- 
Strahlen oder anderen Strahlen zur Erzeugung elner ge- 
hclrteten Masse bestrahlen* 

Wird das erf IndungsgemSfle Klebemittel in Mlschung mit einem 
FOllmlttel verwendet, dann kann man die Blndeaf f Initat des 
Zements zu dem harten Gewebe des menschllchen Kdrpers ver- 
bessern. Wahlweise kann der Klebezen^ent auf die exponierte 
OberflSche eines Zahnes Oder elnes Knochens aufgeschlchtet 
werden, worauf eln bekannter Zement oder eln bekanntes Er- 
satzmlttel aufgebracht wird. In diesem Falle wlrd die Haf- 
tung des Zements Oder des Ersatzmittels an das harte Ge- 
vebe verbessert. Das erf indungsgemSSe Klebemittel kann auch 
als Klebemittel fUr Einlagen und Kronen infolge seiner gu- 
ten Affinitat zu Metallen verwendet werden. Daher ist 
unter dem Degriff "Klebemittel" oder "Zement" auch ein 
Zahnzement oder -klebemittel zu verstehen^ welcher bzw. 
welches ein ZahnfQllmaterial, Einlagen oder Kronen mit 
dem Zahn zu verbinden vermag, ferner ein Zahnfttllmittel, 
ein Zahnersatzmittel, ein Zahnzement, ein Knochenzement 
zur Fixierung von kUnstlichen Gelenken, Klebemittel fUr die 
Behandlung von komplizierten Knochenbrlichen etc. . Die nach-: 
folgende Beschreibung bezieht sich auf eine AusfUhrungs- 
form der Erfindung, bei der vorzugsweise das erf indungsge- 
mSBe Klebemittel als Zement fttr eine ZahnfUllmasse oder 
als Zement zwischen dem Zahn und dem Ftlllstoff eingesetzt 
wird. Bei derartigen Verwendungszwecken hat die Verwendung 
der PhosphorsSure- oder Phosphons^ureesterverbindung Oder 
eines Polymeren davon gemMfl vorliegender Erfindung in 
Mischung mit einen bekannten Zement eine wesentlich ver- 
besserte Bindung zu dem harten Gewebe des menschllchen 
Kttrpers zur Folge, ohne daS dabei irgendeine Modifizie- 
rung herkfimmlicher Methoden notwendig ist. 
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Wlrd der erf indungsgemSQe Zement als FQllmasse verwendet, 
dann besteht die Masse zweckmaBlgerwelse aus der vorste*- 
hend erwUhnten PhosphorsSure- Oder PhoshonsSureesterver- 
blndung, elnem polymerisierbaren Monomeren, elnem FQllmlt- 
tel und elnem Erhartungsmittel. Eine derartlge Masse wlrd 
dann polymerislert, nachdem sle In die Kavltclt des Zahnes 
eingefttllt worden ist. Bel der Polymerisation bewlrkt die 
PhosphorsMure*- Oder PhosphonsSLureesterverbindung eine in* 
tensive Blndewirkung, wodurch eine feste Haftung zwlschen 
dem Zahn und der Fttllmasse erzeugt wlrd, ohne daB dabei 
eln Fremdklebemittel verwendet werden muB. Die Masse ent* 
halt vorzugswelse 2 bis 50 Gew.-% und vorzugsweise 3 bis 10 
Gew«"-% der PhosphorsSure- Oder Phosphonsclureesterverbindung, 
bezogen auf das polymer Isierbare Monomere. Es wlrd keine 
ausreichende Blndewirkung erzlelt, wenn die Menge gerln- 
ger ist, wMhrend eine gr5Bere Menge der Phosphor sclure- Oder 
PhosphonsSureesterverbindung zu einer Herabsetzung der 
HMrte neigt. Die polymerisierbaren Monomeren, die zusammen 
mit der vorstehend erwShnten PhosphorsMure- Oder Phosphon* 
sSureesterverbindung eingesetzt werden kfinnen, sind die 
Monomeren, wle sle normalerweise verwendet werden, bei* 
spielsweise Bisphenol-A-dlglycidylmethacrylat gemSB der 
US-PS 3 066 122, Bisphenol-A-dlmethacrylat , 2 , 2-Bls (4-meth- 
acryloxyathoxyphenyl) propan, 2 , 2-Bls (4-methacryloxypropoxy- 
phenyl)propan, Xylylenglycoldiroethacrylat, polyfunktionelle 
Methacrylatester, beispielswelse Neopentylglycoldimeth- 
acrylat, Xthylenglycoldinethacrylat, TriSthylenglycoldi- 
methacrylat, Trlmethylolpropantrlmethacrylat etc.. Nor-- 
malerweise werden dlese Monomeren in einer Menge von 10 
bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Masse, einge- 
mengt. Das FUllmaterial sowie das Hartungsmittel kOnnen 
jeweils aus herkOmmlichen Mitteln ausgewShlt werden. Als 
FUllstoff sind Siliciumdioxidpulver , Alumlniumoxldpulver 
sowie Quarzpulver in mit elnem Si Ian behandelter Form 
sowie elnem Tellchendurchmesser von 10 bis SO^u beson*- 
ders geeignet. 
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Wird das erf indungsgemase Klebemlttel als Zement zum Ver- 
blnden elnes ZahnfUllmaterials mit dem Zahn verwendet, 
dann wird das Mittel als Grundierung zwlschen dem Zahn und 
der Failmasse aufgebracht. Dlese Aufbrlngung kann nach 
elner der folgenden Methoden durchgefUhrt werden: 

Elne der nachfolgend angegebenen ?4assen wird auf die 
GrenzflSche zwlschen dem Zahn und der Zahnfailmasse, elner 
Elnlage o.dgl. aufgebracht. 

(1) Bine Masse aus elnem organischen Lasungsmittel mit 
elnem Sledepunkt von nlcht mehr als 80^ C, In dem die 
vorstehend erwahnte PhosphorsSure- Oder PhosphonsMure- 
esterverblndung aufgelSst 1st, wobel die Menge nlcht mehr 
als 5 Gew.-% und vorzugswelse 5 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf die LSsung, betrMgt. 

(2) Elne Masse aus elnem polymerlslerbaren Monomeren, 
In welches die vorstehend arwSihnte PhosphorsMure- Oder 
PhosphonsSureesterverblndung elngemengt 1st, wobel die 
Menge dleser Verbindung nlcht wenlger als 2 Gew.-% be- 
trSgt und vorzugswelse zwlschen 5 und 20 Gew.-%, bezogen 
auf das polymerlslerbare Monomere/ schwankt. 

(3) Elne Masse aus elnem polymerlslerbaren Monomeren^ 
elnem Hartungsmlttel und erforderllchenfalls elnem pul- 
verartlgen Vlnylpolymeren, wobel die vorstehend erwShnte 
Phosphor sflure- Oder PhosphonsSureesterverblndung In das 
Monomere elngemengt 1st und In elner Menge von nlcht 
wenlger als 2 Gew.-%, vorzugswelse 3 bis 15 Gew.-%, be- 
zogen auf das Monomere, vorliegt, und die Menge des Mono- 
meren 30 bis 99 Gew.-% der Masse ausmacht. 
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Die gewUnschte Blndewlrkung wlrd nlcht erzlelt, wenn die 
Esterverblndung unterhalb der vorstehend angegebenen Be- 
relche vorllegt, wShrend din UberschuB der Verblndung die 
Wasserfestlgkelt der Masse herabsetzt. 

Das In der Masse (1) elngeaetzte organlsche LSsungsmlttel 
1st eln nledrlgsledendes L^sungsmlttel, das Im wesentllchen 
kelne Relzwlrkung auf die Zahnpulpa ausflbt, wle belsplels- 
welse Xthanol, XthylSther Oder Chlorofonn. Das In der Masse 
(2) elngesetzte polymerlslerbare Monomere baslert In zweck* 
inaoiger Welse auf elnem hydrophllen AcrylsSureester Oder 
MethacrylsMureester, der elne Afflnltat zu dem feuchten 
Zahn austtbt. Bevorzugte Belspiele fUr derartige Ester slnd 
Hydroxyalkylmethacrylate, wie 2-Hydroxyathylmethacrylat 
und 3-Hydroxypropylinethacrylat. 

Als MonoMres, das In der Masse (3) verwendet wlrd, selen 
zur Erzlelung elner verbesserten HSrte sowle guter Nasser- 
absorptlonselgenschaften aromatlsche Methacrylatester er- 
wMhntr wle belsplelswelse Blsphenol-A-dlglycldylmethacry- 
lat sowle Blsphenol-A-dlmethacrylat, auBerdem konunen die 
vorstehend erwShnten polyfunktlonellen Methacrylatester 
In Frage* 

In dein erflndungsgemSBen Klebemlttel Wlrd elne Verbln- 
dung verwendet, die polymerlslerbare funktloneUe Gruppen 
sowle elnwertlge Phosphor- Oder Phosphonsaureestergrup- 
pen enthait. Belm Blnsatz elnes derartlgen Klebemlttels 
wlrd elne blsher nlcht gekannte feste Blndung erzlelt* 
Dlese Blndefestlgkelt blelbt wShrend elner langen Zelt- 
spanne auch unter feuchten Bedlngungen, belsplelswelse 
Im Mund Oder Kfirper, aufrechterhalten. Da die Erflndung 
ohne wesentllche Modlf Izlerungen der blsher In Kllnlken 
und Arztpraxen ausgetlbten Methoden zur Erzlelung elner 
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fesben Bindung mlt den harten Geweben des menschlichen 
KSrpers ausgefUhrt warden kann, Iciflt slch dieses Mlttel 
ohne Schwierigkelten elnsetzen, Es sei ferner erwMhnt, daB 
die erf indungsgeitias eingesetzte PhosphorsMure- Oder Phos- 
phonsSureesterverblndung nur eine vernachlSsslgbare orale 
ToxlzitMt und kelne ins Gewicht fallende schMdliche Wlr- 
kung auf die Pulpa austtbt. 

Die folgenden Belsplele erlSutern die Erfindiing. 

Beispiel 1 

Die nachfolgend angegebenen Harzmassen werden auf ihre 
Bindefestigkelt an Zahnbein und Zahnschmelz getestet. 

Die Krone eines frischsn Schweinezahns oder ein Stab aus 
frischem Elfenbein wird flach geschliffen und mit einem 
Schmiergelpapier Nr. G/0 so lange fertig bearbeitet, bis 
der Schmelz oder das Zahnbein freiliegen. Dieser Schweine- 
zahn Oder der Elfenbeinstab wird in V7asser wMhrend einer 
Zeitspanne von mehr als einem Tag eingetaucht. Unihittelbar 
vor dem Testen wird die OberflMche durch Wischen von Feuch- 
tigkeit befreit. Der Schmelz des Schweinezahns wird mit 
einer SO %-igen Phosphor sSure geStzt, mit Wasser gewaschen 
und durch Abreiben von Peuchtigkelt befreit. Der Schweine- 
zahn sowie der Elfenbeinstab werden mit einer der Test- 
harzmassen Uberzogen. Ein Acrylharzstab wird auf den Harz- 
Uberzug aufgelegt, worauf man den letzteren hMrten ISflt- 
AnschlieOend wird das Gefttge in Wasser bei einer Tempera- 
tur von 37^ C wShrend einer Zeitspanne von 72 Stunden ge- 
halten. Die Proben werden dann auseinandergezogen, xm die 
Bindefestigkeit zu ermitteln. Die durchschnittliche Bin- 
defestigkelt fflr 8 Proben geht aus der Tabelle 1 hervor. 
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A; Eine Harzmasse aus einer Mlschung aus 50 Gewichtstellen 
Polyroethylmethacrylat (MoleTculargewicht 130000) , 40 Ge- 
wichtstellen Methylmethacrylat, 10 Gewichtstellen Xthylen- 
glycoldlmethacrylat, 2 Gewichtstellen Benzoylperoxidr 4 
Gewichtstellen Natrltiin-p-toluolsulf Inat sowle 2 Gewichts- 
tellen Dlmethyl-p-toluldln. 

B - N: Elne Mlschung aus 100 Gewichtstellen der Harzmas- 
se A und 10 Gewichtstellen elner der folgenden Phosphor- 
sSure- Oder Phosphonsaureesterverblndungen : 
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Tabelle 1 

2 



A 


32 


63 


B 


121 


107 


C 


160 


109 


D 


151 


• • • 


E 


138 


• • • 


F 


146 


• • • 


G 


154 


96 


H 


170 


115 


I 


90 


112 


J 


163 


no 


K 


187 


89 


L 


21 


114 


M 


25 


92 


N 


79 


104 



Aus der Tahdle 1 ist zu ersehen, daB diejenigen Klebemit- 
tel, die eine erflndungsgenMBe PhosphorsHure- Oder Phos- 
phonsSureesterverbindung (B-K) enthalten^ dem Klebemittel 
(A) , das keine Phosphor sSure- Oder PhosphonsSureesterver- 
bindung enthait, bezUglich der Bindeaf f initSt Uberlegen 
sind. Die Tabelle zeigt ferner, da/3 im Vergleich zu den 
PhosphorsSiureverbindungen (L-N) , die von den erfindungs- 
gemaflen Phosphor- oder PhosphonsSureesterverbindungen be- 
zUglich Ihrer chemischen Struktur verschieden sind, zwar 
kein merklicher Unterschied bezOglich der Bindefestlgkeit 
zu dem Zahnschmelz festzustellen ist, die erfindungsgemSs- 
sen Phosphor- oder PhosphonsMureesterzemente jedoch be- 
zUglich der Bindefestlgkeit an den Zahnbein Uberlegen sind. 
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Belsplel 2 

Es werden die nachfolgend angegebenen Pulver/Fiassigkeits- 
Zementsysteme hergestellt, welche PhosphorsSureesterver- 
blndungen enthalten. Es werden Elfenbeinst£lbe wie In Bel- 
splel 1 verwendet. Dlese Systeme werden auf Ihre Blndeaffl- 
nltat untersucht. 

System A: 

Zwei Gewlchtstelle Benzoylperoxid v/erden zu 98 Gewichtstel- 
len Polymethylmethacrylatpulver zugegeberir worauf sich ein 
grOndllches Vermlschen zur Her ste Hung elner pulverfarmigen 
Komponente anschlieftt. Zu 95 Gewlchtstellen Methylmeth* 
acrylat werden 5 Gewlchtstelle elnes sauren 2-Methacryl- 
oxySthylphenylphosphats (*1 ) zusammen mit 2,5 Ge- 
wlchtstellen p-ToluolsulflnsSure zur Herstellung elner 
flQsslgen Komponente zugegeben. 

System B: 

Zu 98 Gewlchtstellen Polymethylmethacrylatpulver werden 
2 Gewlchtstelle Benzoylperoxid zugegeben, worauf slch eln 
grtindllches Vermlschen zur Herstellung elner pulverfSr- 
mlgen Komponente anschllefit. Zu 95 Gev/lchtstellen Methyl- 
nethacrylat werden 5 Gewlchtstelle elnes sauren 2-Meth- 
acryloxyathyl-2-bromSLthylphosphats (h^2) zusammen mit 2,5 
Gewlchtstellen p-Toluolsulf InsMure zur Herstellung elner 
flUsslgen Komponente gegeben. 

2 

Die Blndefestlgkeiten betrageA 162 kg/cm Im Falle des 

2 

Systems A und 90 kg/cm Im Falle des Systems B. 
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*1 (CK2=C-'COOCH2Cn20P-0-^^ ) 

on 

Cfl^ o 
*2 (CH2=C-COOCH2CH20P-0-CH2CH2Br) • 

OH 



Beispiel 3 

Uberzugsxnassen C und D x^rerden In der Weise hergestellt, dal3 
das Phosphorsaureestemonomere tnlt elnem polymerlsierba* 
ren Monomeren vermischt werden. 

Masse C: Dlese Masse wird in der Weise hergestellt, dafl 10 
Gewichtsteile eines sauren 2-Methacryloxyathylphenylphos- 
phats mit 90 Gewichtsteilen 2-HydroxyMthylinethacrylat ver- 
diinnt v/erden. 

Masse D: Dlese Masse v;ird in der Weise hergestellt, daO 
10 Gewichtsteile eines sauren 2-Methacryloxyathyl-2-brom- 
athylphosphats nit 90 Gewichtsteilen 2-Hydroxyoxyathyl- 
methacrylat vermischt werden • 

Getrennt werden die folgenden zv;ei Arten von Fullpasten 
aus einem polymer isierbaren Monomeren, einem anorganischen 
FUllstoff und einem Hartungsmittel hergestellt* 

P^-Paste: 

Bisphenol-A-diglycidylmethacrylat (nachfolgend als 
Bis-GMA bezeichnet) 16,8 Gewichtsteile 

Triathylenglycoldimethacrylat 2,8 Gewichtsteile 
Mit einem Silan behandeltes 

Quarzpulver 80,1 Gewichtsteile 
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N ,N-Diathanol-p-toluidin 



0,3 Gewlchtstelle 



Pj-Paste: 



Triathylenglycoldlmethacrylat 
Mlt elnen) SI Ian behandeltes 
Quarzpulver 
Benzoylperoxld 



Bls-GMA 



16,8 Gewichtsteile 
2,8 Gewichtsteile 



80,0 Gewichtsteile 
0,4 Gev/lchtstelle 



Mlt elner klelnen Btirste wlrd entweder die Masse C Oder 
die Masse D sparsam auf die Stlrnoberf ISche elnes Elfen- 
belnstabes aufgebracht. Dann werden die vorstehend be- 
schriebenen zwel FQllpasten wShrend elner Zeltspanne von 
30 Sekunden nltelnander verknetet und Ubereinander auf die 
aufgeschichtete Grundlerung aufgebracht. TCin Acrylharzstab 
wlrd dann fluchtend auf den ^If enbelnstab Ende an Ende an- 
gelegt, worauf das System in situ zur Erzlelung elner Bin- 
dung zwischen den StSLben gehSrtet wlrd. Die Blndef estigkelt 

wlrd nach der vorstehend beschrlebenen Methode bestlramt. 

2 

Die Blndef estigkelt betrSgt 120 kg/cm , wenn die Masse C 

2 

als Grand iertiberzug verv;endet wlrd, und 110 kg/cm If Falle 
der Masse D. Bel elnem Vergleichsversuch wlrd weder die 
Masse C noch die Masse D eingesetzt. Es wlrd keine Bindung 
zwischen den PUIlwaterlal und dem Zahnbeln festgestellt. 

Eln gezogener menschllcher Backenzahn wlrd mlt elner Luft- 
turbine zur Erzeugung elner KavitSLt mlt elnem Durchmesser 
von ungefHhr 4 mm und elner Tlefe von 3,5 mm in dem Hals- 
tell des Zahnes ausgebohrt, v/orauf der Schmelz des Zahnes 
mlt elner 50 %-lgen wSssrigen PhosphorsSure geStzt und 
gut mlt Wasser gespUlt wlrd. Dann wlrd die KavitSt mlt 
elnem Luftstrom getrocknet. Nachdem eln dtinner Uberzug 
aus der Masse C Oder der Masse D auf die Wand der Kavi- 
tat aufgebracht worden ist, wlrd die vorstehend beschrie- 
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bene gemischte Filllpaste in dlese KavitSt eingafUllt. Die 
H^rtungszeit betrSgt 4 Minuten. Der Zahn wird in Fuchsin- 
lOsungen nit O und 60^ C abwechselnd 60-mal eingetaucht, 
wobei jede Eintauchung 1 Minute dauert. Die Randabdichtungs- 
wirkung wird anhand des Kindringens des Farbstoffs unter- 
sucht, Der Test zeigt, daO kein Farbstoff eindringt. 

Beispiel 4 

14,5 Gev/ichtsteile Bis-GMA, 3,0 Gewichtsteile Neopentyl- 
glycoldiir.ethacrylat, 1,3 Gewichtsteile eines sauren 2-Meth- 
acryloxySthylphenylphosphats, 80,7 Gewichtsteile des glei- 
chen nit einem Silan behandelten Ouarzoulvers , das zur 
Durchfiihrung des Beispiels 3 verwendet v/orden ist, und 0,5 
Gewichtsteile Benzoylperoxid v/erden zu einer Paste verkne^ 
tet. Unmittelbar vor der Verv/endung wird p-Toluolsulf insnure 
in einer Menge von 1,0 Gewichtsteilen, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht, zugesetzt. Diese FUllmasse hSrtet in unge- 
fShr 5 Minuten. 

Nach der in Beispiel 3 beschrlebenen Methode vrird die 
vorstehend beschrlebene FUllmasse in einen extrahierten 
Backenzahn eingefiillt, worauf die Randabdichtungswirkung 
um die KavitMt herum untersucht wird. Man stellt kein Ein- 
dringen des Farbstoff es fest, so dafl die Masse eine aus- 
gezeichnete Abdichtungswirkung ausUbt. DemgegenUber wird 
bei Verwendung einer FUllmasse, welche nicht die Phos- 
phorsSureesterverbindung entiat, unter den gleichen Be- 
dingungen,wie sie vorstehend beschzLeben worden sind, in 
vlelen FSllen eine Elndringtiefe des Farbstoffes festge- 
stellt, welche den Boden der KavitSt erreicht, so daB nur 
eine schlechte Abdichtungswirkung erzielt wird. 
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Belsplel 5 



Die folgenden Komponenten E und F warden als kaltharten- 
des Pulver/Fliissigkeits-Harzsystem hergestellt. 

Komponente E: 

95 Gewichtstelle Polymethylmethacrylat (Molekulargewicht 
250000) werden mlt 3 Gewichtsteilen Natrium'-p-Toluolsul- 
finat und 2 Gewichtsteilen Dlbenzoylperoxld zur Herstellung 
elner pulverffirmlgen Komponente vermlscht. 

Komponente F: 

80 Gewichtstelle Methylmethacrylat werden mlt 10 Gewichts- 
teilen Xthylenglycoldimethacrylat ^ 9 Gewichtsteilen eines 
sauren Bis- {2-methacryloxyathyl)phosphats (■•'1) und 1 Gewichts 
tell NrN'-Diathanol-p-toluidin zur Herstellung einer fiassi- 
gen Komponente vermischt. 

Gleiche Gewlchtsfcsile der Komponenten E und F werden in 
ein Glasgefas eingefiillt und miteinander wMhrend einer 
Zeitspanne von 1 Minute verrUhrt. Die erhaltene Mischung 
wird auf die StirnflSche eines Elf enbeinstabes sowie eines 
Acrylharzetabes auf gestrichen, worauf die zwei StirnflSchen 
fluchtend gegenelnander gelegt werden. Die Bindefestigkeit 
zvrischen den StMben, die nach der vorstehend beschriebe- 
nen Methode ermlttelt wird, geht aus der Tabelle 2 her- 
vor. Auch nach elnem ISngeren Eintauchen in Wasser wird 
eine stabile hochfeste Bindefestigkeit festgestellt. 



*1 
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Zahl cler Tage des Ein- 

tauchens in Wasser mlt 1 Tag 7 Tage 30 Tage 90 Tage 
370 C 

Durchschnittliche2Bi^^ 150 ± 45 173 ± 47 138 ^ 50 165 ± 65 
festlgkeit, kg/cm 



Belsplel 6 

40 Gewlchtstelle Diathylenglycoldiipethacrylat werden gut 
mit 60 Gewlchtsteilen Bisphenol-A-dlglycidylir.ethacrylat 
und 330 Gewlchtsteilen eines mit einen Silan behandelten 
OC-Quarzpulvers (Tellchendurchmesser 10 bis ungefMhr 50^u) 
veriPischtr worauf die Mlschung in zwei gleiche Telle aufge- 
tellt wird. Einer der HMlften werden 10 Gewlchtstelle der 
Verbindung der Forme 1 



CH2«C 



c«=o 



CH 



CH, 



OH 



\ 



0 

•I 



C=CH. 



-o -p -0 -cr I oC H -o-c 

I ^ ^ It 

OH O 



zusammen mlt zwei Gev;ichtstellen Benzoylperoxid zugesetzt. 
Der anderen HMlfte werden zwei Gewlchtstelle N,N-Dimethyl- 
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-p-toluidin zusainmen init 2 Gewlchtsteilen Natrlum-p-toluol- 
sulfinat zugesetzt. Vor der Verv;endung werden glelche Por- 
tlonen der zwel Fasten grtindllch initeinander verknetet, 
zwlschen ElfenbelnstSbe eingebracht und in situ harten ge- 
lassen. Die ErhMrtung der gemischten Paste beginnt unge- 
fahr 3 Mlnuten nach dem Vermischen und ist nach ungefShr 
10 Minuten beendet. Die verbundenen ElfenbeinstSbe werden 
wShrend elner Zeitspanne von 3 Tagen in Wasser mlt 37^ C 
gehalten, vorauf die Bindefestigkelt mittels einer Instron- 
Zugfestigkeltstestvorrichtung gemessen wird. Da zwischen 
den Proben einlge Unterschiede bestehen, schwanken die Bin*- 
defestigkeiten fUr 10 Stabe von 108 bis 190 kg/cm^, wobei 
der Mittelwert bei 178 kg/cro^ liegt. 

Portionen der vorstehend beschriebenen zwei Fasten werden 
ipiteinander vermischt und in eine Nr.l-KavitSt nach einer 
FhosphorsMureStzung eingefCillt, die aus einem extrahier- 
ten Zahn ausgebohrt worden ist. Derartige Proben werden 
einem Test unterzogen, der darin besteht, die Proben ab* 
wechseind in %/Mssrige Farbstof fbSder mit 4 und 60^ C jBwells 1ns- 
gesamt lOO-mal elnzutauchen, wobei jedes Eintauchen 1 Mi- 
nute dauert. Praktisch keine der getesteteh Proben ISBt 
ein Eindringen des Farbs toffs in das Zahnbein erkennen, 
worauf auf eine zufriedenstellende und verbesserte Bindung 
zwischen dem Zahn und dert FUllmaterial geschlossen wer- 
den kann. 

Beispiel 7 

20 Gewichtsteile der PhosphorsSureesterverbindung, die 
zur Durchftihrung des Beispiels 6 verwendet wird, werden 
mit einer viskosen FlUssigkeit vermischt, die aus 30 Ge- 
wichtsteilen TetraSthylenglycoldimethacrylat , 10 Gewichts- 
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teilen Hydroxy a thylmethacry la t, 60 Gewichtsteilen Methyl- 
ipethacrylat und 20 Gewichtsteilen Polytnethylmethacrylat 
(Molekulargewicht 130000) besteht. Die erhaltene flUssige 
Masse wird dazu verwendet, die mit Phosphorsaure geStzten 
WSnde von KavitSten in gezogenen ZMhnen zu iiberziehen. Die- 
se Kavitaten slnd durch die Entfernung des zerfallenen 
Tells des Zahnbelns geblldet worden und welsen keine eine 
Festhaltung bedingende Form auf . Dann wird ein im Handel er- 
haitllches Verbundharz (Johnson & Johnson: Adapt ic^) in die 
Kavitaten eingefUllt. Diese Zahnproben werden anschlies- 
send einen Test unterzogen, der dem in Beispiel 6 beschrie- 
benen Shnlich ist. Die Ergebnisse zeigen eine Suflerst zu- 
f riedenstellende Randabdichtungswirkung. 

Beispiel 8 

10 Gewichtsteile der gleichen Phosphorsaureesterverbindung, 
die zur OurchfUhrung des Beispiels 6 verwendet worden ist, 
werden in eine viskose Fltlssigkeit eingetaucht, die aus 
10 Gewichtsteilen TetraathylenglycoldiiPethacrylat, 90 Ge- 
wichtsteilen Methylmethacrylat und 20 Gewichtsteilen Poly- 
methylmethacrylat (Molekulargewicht 130000) besteht. 

Dieser FlQssigkeit v^ird 1 Gev/.-"% Benzoylperoxid zusanunen 
mit 1 Gew.-% Dimethyl-p-toluidin und 3 Gew.-% Natrium-p- 
-toluolsulf inat zugesetzt. Die Mischung wird auf die Ober- 
flMche eines Zahnes aufgebracht, vjorauf eine aus einem Poly- 
carbonat bestehende Zahnklaiwner auf den Uberzogenen Zahn 
gepaBt wird. Die Bindung zwischen dem Zahn und der Kleunmer 
1st SuBerst zuf riedenstellend und bleibt wShrend elner 
langen Zeitspanne stabil. 



709839/0873 



Bel spiel 9 

Als Pulver/FlUsslgkelts-Zementsysteme werden die Massen G 
und H unter Einsatz verschledener PhosphonsSuremonomerer 
hergestellt. 

System G: 

Zu 100 Gewlchtstellen Polymethylinethacrylatpulver v/erden 
2 Gewlchtstelle Benzoylperoxid zusammen mlt 3 Gewlchtstel- 
len Matrlum-p-toluolsulf Inat gegebenr worauf die Mlschung 
gut zur Herstellung elnar pulverartlgen Komponente verrUhrt 
v;lrd, Elner Mlschung aus 80 Gewlchtstellen Methylmethacrylat 
und 10 Gewlchtstellen Sthylenglycoldlmethacrylat werden 10 
Gewlchtstelle 2-Methacryloxyf<thylphenylphosphonsJiure C^l ) 
zusammen mit 1,0 Gewlchtstellen ' -DlMthanol-p-toluldin 
zur Herstellung elner flUsslgen Komponente zugegeben. 

System H: 

Zu 100 Gewlchtstellen Polymethylmethacrylatpulver werden 
2 Gewlchtstelle Benzoylperoxid zusammen mit 3 Gewlchtstel- 
len Natrium-p-toluolsulf Inat zugegeben, worauf die Mlschung 
gut zur Herstellung elner pulverartlgen Komponente vermlscht 
wlrd. Zu elner Mlschung aus 80 Gewlchtstellen Methylmeth- 
acrylat und 10 Gewlchtstellen Xthylenglycoldlmethacrylat 
werden 10 Gewlchtstelle 2-Methacryloxyathyllsobutylphosphon- 
sSure ('•^2) zusammen mlt 1,0 Gev7lchtsteilen N,N' -Diathanol- 
-p-toluldin zur Herstellung elner flUssigen Komponente ge- 
geben. Glelche Portlonen (bezogen auf das Gewlcht) des 
Pulvers sowle der FlUsslgkelt des vorstehend beschrlebenen 
Systems G Oder H werden mltetender verknetet, worauf die 
Mlschung dazu verwendet wlrd, die StlrnflSche elnes recht- 
wlnkllgen Hlfenbelnstabes unter Erzeugung elnes relatlv 
dlcken Uberzuges zu Uber Ziehen. Eln rechtwlnkllger Acryl- 

709839/0873 



- ♦* - 
. so- 



271123A 



harzstab mit einer Querschnlttssf ISche von 10 x 10 mm wird 
f luchtend gegen die in der' vorstehend beschriabenen Weise 
Qberzogene OberilSche gelegt, worauf das System in situ 
hSrten gelassen wird. 

Die verbundensn StMbe werden wMhrend einer Zeitspanne von 
48 Stunden In Wasser mit einer Temperatur von 37^ C einge- 
taucht, worauf die Bindefestigkeit unter Verwendung eines 
Autographen ermittelt wird, 

Im Falle des Systems G betrclcrt die durchschnittliche Binde- 

2 

festigkeit 160 kg/cm , wMhrend das System H eine durchschnitt- 

2 

liche Bindefestigkeit von 148 kg/cm ergibt. Diese V7erte 

sind betrMchtlich hoher als der Durchschnittswert von 35 
2 

kg/cm im Falle der entsprechenden Systeme G und H, die 
keine Phosphonsriureesterverbindung enthalten. 

CII-j 0 

*i (ci:^=c-coocn2Cii20?-^^) 

OH 

Cli^ 0 
*2 ICH2=C-C00CH2CH20P-C (0113)3] 

Oil 



Beispiel 10 

Bin nachfolgend n^her erlSutertes System, welches eine 

erf IndungsgemSBe PhosphonsMureesterverblndung enthalt, wird 

hergestellt: 

Komponente I: 

Bisphenol-A-diglycidyldimethacrylat 14,3 Gev/ichtsteile 
2-MethacryloxyathylphenylphosphonsSure 4 , 4 Gev7ichtstelle 
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Triathylenglycoldimethacrylat 

Mit elnem Sllan behandeltes iX-Quarz- 

pulver 

Benzoylperoxid 
Hydrochlnonmonomethyiather 



3,3 Gewichtsteile 



77,5 Gewichtsteile 
0,45 Gewichtsteile 
0,05 Gewichtsteile 



KoiRponente J: 

Bisphenol-A-diglycidyldimethacrylat 18,7 Gewichtsteile 



Gleiche Portionen, bezogen auf das Gewicht, der Komponente 

1 und der Komponente J werden grtindlich miteinander verknetet. 
Das erhaltene System hSrtet in 3 Minuten. 

Dann wlrd die Bindefestigkeit bestimmt, die unter Verwen- 

dung der verkneteten Paste bei Anwendung auf einen Elfen- 

beinatab ermittelt wird. Die Bindefestigkeit betrSgt nach 

2 

einem 24 Stunden dauernden Eintauchen in Wasser 95 kg/cm . 
Ein gezogener gesunder menschlicher Vorderzahn wlrd rou- 
tinemanig mit einer Luftturbine unter Bildung einer Ka- 
vitat mit einem Durchmesser von 3 mm und einer Tiefe von 

2 mm ausgebohrt, worauf der Schmelz mit einer 50 %-igen 
wassrigen Phosphorsaure geatzt, mit Wasser gespQlt und 
mit einem Luftstrom getrocknet wird. Gleiche Gewichts- 
mengen der Komponente I und Komponente J werden verknetet, 
mrauf die erhaltene Paste in die Kavitat eingefUllt 
wird. Die Zahnprobe wird in wassrige FuchsinlOsungen mit 

O und 60° C abwechselnd insgesamt 60-mal eingetaucht, wo- 



Triathylenglycoldimethacrylat 

Mit einem Silan behandeltes CXrQuarz- 

pulver 

Natrium-p-toluolsulf inat 
N ,N • -Diathanol-p-toluidin 
Hydrochlnonmonomethyiather 



3,3 Gewichtsteile 



77,2 Gewichtsteile 
0,55 Gewichtsteile 
0,2 Gewichtsteile 
0,05 Gewichtsteile 
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bei jeder Tauchvorgang wShrend einer Zeitspanne von 1 Mi- 
nute durchgefiihrt wird. Dieser Test ergibt im wesentlichen 
keinerlei Anzeichen eines Eindringens des Farbstoffs. 



Belsplel 11 

10 Gewichtsteile 2-MethacryloxySthylphenylphosphonsMure 
warden mit einer Fliissigkeit vermischt, die aus 30 Ge- 
wichtsteilen Tetraathylenglycoldimethacrylat ^ 40 Gewichts- 
teilen 2-HydroxyMthylmethacrylat und 20 Gewichtsteilen 
Methylmethacrylat besteht. 

Dieser Fliissigkeit werden 3 Gew.-% Natrium-p-toluolsulf inat 
zugesetzt. Nach einem grUndlichen Vermischen wird die Mi- 
schung auf die StirnflSchen von benetzten Elf enbeinstfiben 
mit einer kleinen BQrste zur Erzeugung eines dilnnen Uber- 
zugs aufgebracht. Dann werden gleiche Telle der im Handel 
erhMltlichen Adaptic^-Pasten (Warenzeichen von Johnson & 
Johnson) grUndlich miteinander vermischt, zv/ischen die StS- 
be eingebracht und hSrten gelassen. Die vorstehend beschrie- 
bene Methode ergibt eine feste Blndung. Die miteinander 
verbundenen StSLbe werden in Wasser mit einer Temperatur 
von 37° C wMhrend einer Zeitspanne von 1 bis 30 Tagen ge- 
halten, worauf die Blndefestigkeitswerte bestlmmt werden. 
Die Ergebnisse gehen aus der Tabelle 3 hervor. 

Tabelle 3 



Anzahl der Tage des Rin- 

tauchens in V7asser 1 14 30 

Bindefestigkeit, kg/cm^ 155 142 151 
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Die vorstehend beschriebene Masse wird zur Uberziehung der 
KavltSt elnes gezogenen gesunden menschlichen Vorderzahnes 
nach der vorstehend baschriebenen VJeise ver^^endet. Der Zahn 
wird anschlieBend einem Test unterzogen, der dem in Bei- 
spiel 6 beschriebenen Test ahnlich ist. Das Brgebnis ist 
eine ausgezeichnete Randahdichtung. 



Die Oberflclche eines gezogenen gesunden Zahnes wird mit 
einer 50 %-igen PhosphorsJiurelosung behandelt und gut mit 
VJasser gespQlt. 10 Gewichtsteile (2-Methacryloxyathyl) -15- 
-naphthylphosphonsSure (^1) v/erden mit 10 Gev/ichtsteilen 
TetraHthylenglycoldimethacrylat, 80 Gewichtsteilen Methyl- 
methacrylat und 30 Gev/ichtsteilen Polynethylmethacrylat 
(Molekulargewicht 130000) vermischt. 

Dieser FlUssigkeit wird 1 Gev;,-% Benzoylperoxid zusainmen 
mit 1 Gew.-% Dimethyl-p-toluidin sowia 3 % Natrium-p-toluol 
sulfinat zugegeben. Nach einem grUndlichen Vermischen wird 
die Mischung auf die OberflMche des vorstehend beschrie- 
benen Zahnes aufgebracht. Dann wird eine aus einem Poly- 
carbonat bestehende Zahnklammer auf den (iberzogenen Zahn 
aufgesetzt. Dabei wird eine ausgezeichnete Bindung zwi- 
schen dem Zahn und der Klammer erzielt. Die Bindefestig- 
keit ist wShrend einer langen Zeitspanne stabil. 



Beispiel 



12 




CII 



o 



*1 
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Beispiel 



13 



Ein Dreihalskolben nit einem FassungsvermSgen von 300 ml, 
der mit elnetn RUhrerr Kiihler und Thernopeter versehen ist^ 
wird mit 200 g Toluol, 40 g Methylniethacrylat, 2 g (2-Meth- 
acryloxyathyDphenylphosphonsSure und 0,2 g Benzoyl- 

peroxid geftillt. 



Unter kraftigem RUhren wird die Polymerisationsreaktion 
bei 90® C wShrend einer Zeitspanne von 3 Stunden durchge- 
fUhrt. Nach dem AbWihlen wird dia Reaktionsmischung einer 
groOen ?tenge Xthyiather zur AusfUllung des Polymeren zuge- 
setzt. Das Polynere wird gut getrocknet und zur Herstellung 
eines mikrofelnen Pulvers n^it einer GrOBe, die 200 Mesh 
nicht (ibersteigt, zerkleinert. 

Zu 100 Gewichtsteilen dieses feinteiligen Polymeren wer- 
den 3 Gewichtsteile Natrium-p-toluolsulf inat zusammen mit 
2 Gewichtsteilen Benzoylperoxid gegeben, worauf sich eine 
grUndliche Vermischung zur Herstellung einer pulverfdrmigen 
Konponente anschlieBt. 

Zu einer Mischung aus 80 Gewichtsteilen Methylmethacrylat 
und 20 Gewichtsteilen Sthylenglycoldimethacrylat wird 
1 Gewichtsteil N,M ' -DiSthanol-p-toluidin gegeben. Die er- 
haltene monomere Masse sowie die vorstehend beschriebene 
pulverfSrmige Komponente werden dazu verv/endet, die Stirn- 
fiache eines rechtwinkligen Elf enbeinstabes mit einem 
Pinsel zur Erzeugung eines vergleichsweise dlcken Oberzu- 
ges zu tlberziehen. Die EndflHche eines rechtwinkligen Sta- 
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taes aus elnem Acrylharz wird fluchtend gegen dls in der 
vorstehend beschriebenen Weise Uberzogene Stirnf ISche ge- 
legt. 

Die verbundenen StSbe werden in Wasser nit einer Tempera- 
tur von 37^ C wSlhrend einer Zeitspanne von 24 Stunden ein- 
getaucht/ worauf die Bindefestigkeit unter Verwendung eines 
Autographeii® erwittelt wird. Die durchschnittliche Binde- 
festlgkeit far 10 Proben betrSgt 154 kg/cm^, 

Nach der vorstehend beschriebenen Weise wird eine Masse her- 
gestellt, mit der Ausnahme, daB (2-Methacryloxyathyl) phenyl- 
phosphorsMure ^ 

ICH2==C(Cll3)COOCH2CH20P-0-^^] j 

OH I 

anstelle der (2-Methacryloxyathyl)phosphonsaure verwendet 
wird. Die Bindefestigkeit wird unter den gleichen Bedin- 
gungenr wie sie vorstehend beschrieben worden sind, er- 
mittelt. Die durchschnittliche Bindefestigkeit betrSgt 
162 kg/cm^. 



Beispiel 14 

Die folgenden Komponenten werden zur Herstellung eines 
aus zwei Flflssigkeiten bestehenden Zementsysteras ftir Aus- 
kleldungszwecke sowie eines Zweipastenverbundharz systems 
hergestellt: 

Komponente K (flttssig) : 

Saures 2-Methacryioxyathylphenylphosphat 20 Gewichtsteile 
Bisphenol-^-diglycidyl^tethacrylat 10 Gewichtsteile 
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Neopentylglycoldirnethacrylat 
MethacrylsSure 
Benzoylperoxid 
Hydrochlnonmonomethyiather 



60 Gewichtsteile 



10 Gewichtsteile 
3 Gewichtsteile 
0,05 Gewichtsteile 



Komponente L (f IQssig) : 



2-Hydroxyathylmethacrylat 

Bisphenol-A-diglycidylmethacrylat 

Diathylenglycoldiniethacrylat 

Natriunibenzolsulf inat 

N^N-Diathanol--p-toluidin 

Hy d r och i no nmonome t hy 1 li t her 



40 Gewichtsteile 



40 Gewichtsteile 
20 Gewichtsteile 

2 Gewichtsteile 

3 Gewichtsteile 



0,05 Gewichtsteile 



Komponente M: 

Die glelche Paste wie die Paste P,, die zur Durchfflh- 
rung des Beispiels 3 verwendet worden ist. 

Komponente N: 

Die gleiche Paste wie die Paste Pj* die zur Durchfflh- 
rung des Beispiels 3 verwendet worden ist. 

In einen gezogenen Zahn wird eine Kavitat von ungefahr 

2 inin im Durchmesser sowie mit einer Tiefe von 4 mm ge- 

bildet. Die Kavitat sowie der Schmelzteil um die Kavitat 

werden mit der Paste Uberzogen, welche 50 % der sauren 

(g) 

wassrigen PhosphorsaurelOsung und 10 Gew.-% Aerosil , 
das der Ldsung zugesetzt worden ist, enthait. Dann erfolgt 
ein SpUlen mit Wasser nach 1 Minute und ein Trocknen mit 
einem Luftstrom. Gleiche Gewichtsportionen der Komponente 
K und der Komponente L werden zum IJber Ziehen der Wand der 
Kavitat sowie des Schmelzteils urn die Kavitat herum ver- 
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mlscht. Glelche Gewichtsteile der Koinponente M sowie der 
Kontponente N werden mltelnander verknetet und in die Kavl- 
tat eingefUllt. Nach 5 Minuten wird die gefUllte KavitSt 
mit elnem Diamantwerkzeug und dann mit elnem pastendhnli- 
Chen Fertlgbearbeitungsmittel poliert. Der Zahn kann, was 
die Sathetischen sowie die mechanischen Eigenschaf ten be- 
trifft, als durch diese Behandlung perfekt repariert an- 
gesehen v;erden. AuBerdem wird eine SuBerst zuf riedenstellen- 
de Randabdichtung festgestellt. 
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